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PROCEDE DE TRAITEMENT DE SUBSTRATS EN VERRE 
ET SUBSTRATS EN VERRE POUR LA REALISATION 
D ECRANS DE VISUALISATION 

10 

L'invention concerne un procede de traitement de substrats en verre, et 
plus specifiquement de feuilles de verre, destines a etre ulterieurement revetus 
de couches ou autres revetements pour la realisation d'ecrans de visualisation. 

15 Les ecrans de visualisation concernes par ['invention sont notamment les 

ecrans a plasma de tous types, les ecrans a emission de champs (FED), les ecrans 
electroluminescents, les ecrans LCD (Liquid Cristal Display) et plus generalement 
tous les ecrans de visualisation dont les substrats en verre vont subir des 
traitements thermiques au cours de la realisation de I'ecran. 

20 L'invention sera plus particulierement decrite en reference a la realisation 

d un ecran plasma qui se compose essentiellement de deux feuilles de verre. Sur 
au moins I'une de ces feuilles de verre sont deposes un ou plusieurs reseaux 
d'electrodes, une couche d'un materiau dielectrique et des couches constituees 
de materiaux luminophores correspondant par exemple aux couleurs verte, 

25 rouge et bleue. Avant d'etre assemblees lune a I'autre, les feuilles de verre 
re^oivent encore des barrieres et des espaceurs dont les fonctions consistent a 
former une multitude de cellules et au maintien d une distance entre les deux 
feuilles de verre. 

L'ensemble de ces realisations d'electrodes, de couches ou encore 
30 d'espaceurs s'accompagne de traitements thermiques. 

Les compositions de verre habituellement utilisees pour ce type de 
substrat sont du type silico-sodo-calcique qui, si elles sont utilisees telles 
quelles, subissent des variations dimensionnelles lors des traitements thermiques 
evoques precedemment du fait des temperatures atteintes qui sont superieures 
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aux temperatures de Strain Point desdites compositions. 

Ces variations dimensionnelles qui apparaissent sont pour d'autres 
applications negligeables. Par contre, dans le cas des ecrans de visualisation 
precites, une grande precision dimensionnelle est requise, notamment pour 
5 permettre la realisation de cellules unitaires ou se formera un plasma. En effet, 
les precisions de realisation de ces cellules ou plus exactement la precision de 
depot des differentes couches precedemment evoquees influe directement sur la 
qualite de fonctionnement de I'ecran. La precision de I'alignement des 
electrodes et des differents depots permet d'ameliorer la resolution de I'ecran 
10 et la qualite de I'image, 

Une premiere exigence concernant ces feuilles de verre est done une 
stabilite dimensionnelle durant les differents traitements thermiques que les 
feuilles de verre subissent lors de la realisation d'ecrans de visualisation. 

Des solutions ont deja ete apportees pour ameliorer cette stabilite 
15 dimensionnelle. 

Une premiere solution deja proposee consiste a faire subir a la feuille de 
verre un traitement de "precompaction" ; un tel traitement consiste en un 
traitement thermique selon un cycle thermique etabli en fonction de la 
composition de verre et des traitements thermiques que les feuilles de verre 
20 subiront lors de la realisation des ecrans. Un tel traitement est par exemple 
realise sur des feuilles, realisees a parti r dune composition de verre du type 
silico-sodo-calcique, avant d'effectuer les traitements thermiques correspondant 
a la fabrication de lecran de visualisation. 

Une autre solution egalement proposee consiste a realiser des feuilles de 
25 verre selon des compositions particulieres presentant de hautes valeurs de Strain 
Point. Les traitements thermiques subis par de telles feuilles de verre 
conduisent a des variations dimensionnelles reduites par rapport a des 
compositions de verre de type silico-sodo-calcique plus usuelles. 

Une derniere solution, notamment decrite dans les documents 
30 W099/13471 et W099/15472 consiste a effectuer une trempe chimique des 
feuilles de verre du type silico-sodo-calcique usuel par trempage dans un bain 
alcalin. 

Outre la meilleure stabilite dimensionnelle obtenue selon ces documents, 
cette solution satisfait une seconde exigence concernant lapplication des ecrans 
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de visualisation, car la trempe chimique effectuee sur les feullles de verre leur 
confere des contraintes de compression superficielle renfor^ant leur propriete 
de resistance mecanique. En effet, de telles feuilles de verre vont subir 
enormement de manipulations, jusqu'a la fin du cycle de fabrication des ecrans 

5 de visualisation, notamment du fait des multiples depots qui doivent etre 
effectues. En outre, les feuilles de verre sont sollicltees durant les traitements 
thermiques lies aux depots de couches lors des procedes de fabrication d'ecrans 
de visualisation • Ces sollicitations d'origine thermique donnent lieu a des risques 
de casses pendant la fabrication qui s'accentuent des que le fabricant cherche a 

10 accelerer les cycles de fabrication et augmenter les cadences de production. Un 
renforcement des proprietes mecaniques permet ainsi de li miter au maximum 
les risques de casse desdits substrats en verre, II apparait par ailleurs que le 
renforcement cree lors de la trempe chimique, disparait apres les differents 
traitements thermiques effectues pour le depot des differentes couches. 

15 Actuellement, il se dessine une nouvelle exigence concernant les substrats 

en verre pour la fabrication d'ecrans de visualisation. En effet, lindustrie des 
ecrans de visualisation souhaite fournir des ecrans dont I'assemblage des verres 
ayant ete realise, et done Tintegralite des traitements thermiques ayant ete 
realisee, presente une resistance mecanique suffisante. Les ecrans ainsi 

20 constitues doivent encore subir diverses manipulations pour effectuer la fin de 
fabrication et en outre, ils sont egalement susceptibles de subir des tensions lors 
de leur utilisation soit de nature accidentelle, soit simplement du fait de leur 
utilisation ; par exemple les ecrans de type FED subissent des tensions creees 
par la pression atmospherique qui s'exerce sur la surface du verre, Un autre 

25 exemple concerne les ecrans plasma qui subissent des sollicitations thermiques 
dues notamment a des surchauffes du centre de I'ecran par rapport aux bords. 

Les inventeurs se sont ainsi donnes pour mission, la realisation de 
substrats ou feuilles de verre, qui satisfont tfune part aux premieres exigences 
evoquees, a savoir une stabilite dimensionnelle satisfaisante durant les 

30 traitements thermiques lies aux depots de couches et un renforcement 
mecanique cree avant lesdits. traitements et d'autre part, presentant, apres 
assemblage des feuilles de verre et done apres I'integralite desdits traitements 
thermiques, une resistance mecanique satisfaisante. 

Ce but a ete atteint selon I'invention par un procede de traitement d'une 
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feuille de verre constituee d'une composition de verre presentant un Strain Point 
(temperature correspondant a une viscosite de 10^"*'^ poises) superieur a 540** C, 
destinee a la realisation d'ecrans de visualisation, ledit procede comportant au 
moins un traitement d'echange ionique sur au moins une partie de la surface de 
5 la feuille de verre et un traitement de precompaction. 

Le traitement de precompaction est un traitement realise a une 
temperature inferieure au point de ramoUissement dilatometrique. Ce 
traitement permet de relaxer la structure de sorte qu'elle devienne plus stable 
durant les cycles thermiques ulterieurs tels que ceux correspondant aux 
10 differents depots de couches. 

Ce traitement est ainsi avantageusement effectue a une viscosite du verre 
superieure a 10^^ poises. 

De preference, la feuille de verre presente une resistivite p (exprimee en 
Ohm.cm a 250"C) telle que logp > 7,5. De telles resistivites sont 
15 particulierement avantageuses dans le cas des ecrans de visualisation du fait des 
tensions electriques elevees qui sont utilisees pour les faire fonctionner. 

Avantageusement, et notamment pour obtenir des produits realisables 
industriellement, le procede de traitement est prevu pour s'appliquer a des 
feuilles de verre obtenues selon le procede "float". 
20 Selon une premiere realisation de Tinvention, le traitement de 

precompaction est combine au traitement d'echange ionique et ainsi realise 
simultanement, le cycle thermique de Techange ionique etant adapte pour 
realiser une precompaction, 

Selon une seconde realisation de Tinvention, le traitement est realise en 
25 deux etapes successives, la premiere consistant en une precompaction et la 
seconde consistant en un echange ionique sur au moins une partie de la surface 
de la feuille de verre. 

Les inventeurs ont en effet su mettre en evidence que le traitement selon 
^invention applique a des verres presentant un Strain Point superieur a 540' C 
30 permet d une part de satisfaire les contraintes de stabilite dimensionnelle et en 
outre confere a la feuille de verre un renforcement mecanique qui subsiste apres 
des cycles thermiques correspondant aux depots de couches pour la fabrication 
d'ecrans de visualisation. 

Les resultats obtenus selon Tinvention sont surprenants ; il etait inattendu 
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que le renforcement obtenu par un traitement d'echange ionique sur des verres 
presentant un Strain Point eleve et une resistivite elevee puisse etre suffisant et 
en outre se conserve (au moins partiellement) apres les traitements thermiques 
correspondant a la fabrication d'ecrans de visualisation. En effet, ces proprietes 
5 combinees de haute resistivite et de haut Strain Point necessitent de limiter les 
concentrations en alcalins dans le verre, ce qui nest pas favorable a lechange 
d'ions dans le verre. . 

Selon une realisation preferee de linvention, le traitement de 
precompaction est un traitement thermique consistant en un palier d'une duree 

10 comprise entre 1 et 200 heures, et avantageusement selon certaines realisations 
entre 1 et 20 heures, a une temperature comprise entre 400 et 660 X, la 
temperature de palier etant atteinte en au moins une heure et de preference en 
au moins deux heures et la temperature etant ensuite redescendue a 90X en au 
moins une heure et de preference en au moins trois heures. 

15 Concernant le traitement d'echange ionique, celui-ci est realise selon une 

premiere variante par depot d'une pate comportant un sel de potassium et un 
compose a haut point de fusion tel qu'un refractaire a base d'alumine ou silice, 
ou sulfate ou chlorure, sur au moins une partie de la surface de la feuille de 
verre. Un tel procede de renforcement par echange ionique est notamment 

20 decrit dans le brevet fran?ais FR -A- 2 353 501. II permet d'etre realise dans un 
temps relativement court en ne renfor?ant que les zones de la feuille de verre 
qui le necessitent. 

Selon une seconde variante de Tinvention, lechange ionique est realise, 
sur au moins une partie de la feuille de verre, dans un bain contenant au moins 
25 un sel de metal alcalin. 

De fa?on preferee, le bain contient un sel de nitrate de potassium fondu 
pour effectuer un echange sodium/potassium a la surface de la feuille de verre. 

De preference encore, cette trempe chimique, ou echange ionique dans 
un bain, est effectuee a une temperature comprise entre 400 et 660 et 
30 avantageusement superieure a 480 X, pendant un temps compris entre 1 et 360 
heures et avantageusement inferieur a 200 heures. Avantageusement, la montee 
en temperature dans le bain est effectuee en au moins une et de preference 
deux heures. Avantageusement aussi, la temperature du bain est redescendue a 
90"C en au moins une et de preference trois heures. 
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6 

L'lnvention propose egalement un substrat ou feuUle de verre presentant 
des proprietes permettant de I'utiliser pour la fabrication d'ecrans de 
visualisation. 

Un tel substrat de verre, avantageusement obtenu selon le procede 
5 "float", selon invention est constitue d'une composition de verre presentant un 
Strain Point superieur a 540" C et presente, apres au moins un traitement 
thermique destine au depot d'une couche en vue de la fabrication d'un ecran de 
visualisation, une valeur absolue de compaction inferieure a 60 ppm et une 
performance thermique DT superieure a 130°C. 

10 La composition de verre presente avantageusement un coefficient de 

dilatation superieur a 65.10"^ K'\ De telles valeurs du coefficient de dilatation 
favorise notamment les operations de scellement necessaires lors de la 
fabrication d'ecrans. 

Avantageusement encore, la composition de verre presente une resistivite 

15 p (exprimee en Ohm.cm a 250 'C) telle que logp > 7,5. Une telle valeur de 
resistivite est plus particulierement adaptee aux tensions elevees qui peuvent 
exister dans les ecrans de visualisation. 

La valeur de compaction s'exprime en partie par million (ppm) et 
correspond a une grandeur illustrant la stabilite dimensionnelle du substrat en 

20 verre. Elle est determinee apres un traitement thermique en effectuant le 
rapport entre la variation dimensionnelle due au traitement thermique, par 
mesure sur lechantillon avant et apres ledit traitement thermique, et la 
longueur initiale correspondante mesuree sur le substrat. Le traitement 
thermique utilise correspond a un palier de deux heures a 580° C, avec une 

25 montee en temperature de 10"C/min et ensuite une baisse de la temperature de 
SX/min. Un tel traitement est representatif d'un, voire de plusieurs traltements 
thermiques subis par un substrat en verre, pour realiser un ecran de 
visualisation. 

La performance thermique est determinee par un test thermique de casse de 
30 substrats en verre ayant subis un fa?onnage usuel pour des ecrans de 
visualisation. Ce test est effectue sur huit echantillons qui sont des plaques de 
verre, dent les dimensions sont 415*415 mm^et presentent une epaisseur de 2.8 
mm. Ce test consiste a chauffer par rayonnement une plaque de verre en son 
centre, tout en maintenant les bords froids. Pour cela, les bords du substrat sont 
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pris en feuUlure sous 12,5 mm de largeur dans un encadrement ou circule de 
I'eau a Le centre du substrat est chauffe par des resistances a 4X/min. 

Les temperatures du centre et du bord sont enregistrees au moment de la casse. 
La performance thermique DT du substrat est la difference de temperatures 
centre/bord au moment de la casse. Cette performance thermique et le test 
thermique decrit ci-dessus sont tres representatifs de lapplication d'ecrans de 
visualisation. En effet, les fabricants de tels ecrans souhaitent ameliorer la 
productivite et pour cela augmenter notamment les vitesses de productions ; 
cela conduit naturellement a Umiter les temps de chauffe et de refroidissement 
et soumet done les substrats en verre a des chocs thermiques tout a fait 
identifiables au test precedemment decrit. En outre, lors de leur utilisation, il 
apparait que la zone de visualisation des ecrans subit une elevation de 
temperature du simple fait de I'utilisation alors que le bord du substrat enchasse 
dans un cadre est maintenu a une temperature plus basse. Le test thermique est 
15 done representatif a la fois de soUicitations subies par les substrats en verre 
pendant la fabrication des ecrans de visualisation et pendant I'utilisation desdits 
ecrans. 

Avantageusement, la composition de verre du substrat selon I'invention 
comprend les constituants ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 
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20 Selon une premiere realisation preferee de I'invention, la composition de 

verre du substrat comprend les constituants ci-apres dans les proportions 
ponderales suivantes : 
Si02 60,1 % 

AI2O3 3,3% 
Na20 3,7 % 
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K2O 8,5 % 

MgO 1 % 

CaO 5,6 % 

SrO 10,3% 
Zr02 6,9 % 

Selon une autre realisation prefere de rinvention, la composition de verre 
du substrat comprend les constituants ci-apres dans les proportions ponderales 



suivantes : 
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D'autres details et caracteristiques avantageuses de I'invention 
ressortiront ci-apres de la description des mesures comparatives effectuees sur 
des substrats realises selon I'invention et sur d'autres substrats. 

Pour realiser des mesures comparatives, les inventeurs ont tout d'abord 
choisi deux compositions de verre pour realiser des substrats, une premiere 
conforme a I'invention (composition I), c'est-a-dire presentant un Strain Point 
eleve, et une seconde (composition II) correspondent a un verre usuel de type 
silico-sodo-calcique. Le tableau ci-dessous presente le detail de ces 
compositions (en pourcentage ponderal) et les valeurs de Strain Point : 

COMPOSITION I COMPOSITION II 

Si02 60,1 % 71 % 

AI2O3 3,3 % 0.6 % 

HazO 3,7 % 13,6 % 

K2O 8,5 % 0,3 % 

MgO 1 % 4,1 % 

CaO 5,6 % 9.7 % 

SrO 10,3 % 0 % 

Zr02 6,9 % 0 % 
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Strain Point 602 X 508 ''C 

Les essais comparatifs ont consiste a faire des mesures de compaction et 
de performance thermique DT sur des substrats realises a partir des 
compositions de verre I et II, presentant une epaisseur de 2.8 mm, et ayant subi 
ou non des traitements de precompaction, de trempe chimique, ou une 
5 combinaison d'un traitement de precompaction et d'une trempe chimique. Tous 
les substrats subissent avant traitement un fa^onnage equivalent. 

Le traitement de precompaction (note par la suite T.P.) utilise est defini 
en fonction de la composition de verre et des traitements thermiques subis 
ulterieurement. Pour nos essais des traitements de precompaction ont done ete 
10 definis de sorte qu'ils soient « stabilisateurs » pour le cycle thermique qui simule 
les etapes de fabrication d'ecrans de visualisation et defini ci-apres. 

Le traitement de precompaction utilise pour la composition I est un 
traitement thermique comportant une montee en 1 heure a 638 'C, une premiere 
descente en 5 heures a 552X et enfin une descente en 3 heures a temperature 
15 ambiante. 

Le traitement de precompaction utilise pour la composition II est un 
traitement thermique comportant un palier d'une duree de 2 heures a une 
temperature de 580* C. Pour ce traitement de precompaction, la montee en 
temperature est effectuee a raison de 10 X/min et ladite temperature du 
20 substrat est ensuite ramenee a 90'C a raison de 5 "C/min. 

La trempe chimique (notee par la suite T.C.) est realisee dans un bain de 
nitrate de potassium a une temperature de 490 *C pendant 16 heures. 

Les substrats en verre ayant subi aucun, un ou deux de ces traitements 
sont ensuite soumis a un cycle thermique simulant une ou plusieurs etapes de 
25 fabrication dun ecran de visualisation. Ce cycle theorique (que Ion nommera 
ensuite cycle fabrication) comporte un palier de deux heures a 580" C avec une 
montee en temperature de 10*C/min et ensuite une baisse de la temperature de 
5"C/min. 

Les differents resultats concernant les valeurs de compaction (exprimees 
30 en ppm, avec une incertitude de ± 30 ppm) et les performances thermiques DT 
(exprimees en "C) sont regroupees dans le tableau qui suit. 

La notation « brute >» signifie que les substrats n'ont subi ni traitement de 
precompaction, ni traitement de trempe chimique. 



wo 01/38249 PCT/FROO/03242 





SUBSTRAT 


Valeur de compaction 
(ppm) 


DT avant cycle 
fabrication 
CC) 


DT apres cycle 
fabrication 
CC) 


A 


Composition 1 brute 


346 


125 


- 


B 


Composition 1 + T.P. 


0 


80 


- 


C 


Composition 1 + T.C. 


174 . 


275 


210 


D 


Composition 1 + T.P. + T.C. 


27 


310 


145 


E 


Composition li brute 


465 


110 




F 


Composition il + T.P. 


0 


100 




G 


Composition II + T.C. 


-510 


>320 




H 


Composition II + T.P. + T.C. 


-490 


>320 


75 



Avec T.P. : traitement de precompaction 



T.C. : trempe chimique 

Les valeurs de compaction sent mesurees apres le "cycle fabrication". Les 
valeurs positives sont des valeurs exprimant une compaction du substrat et les 
5 valeurs negatives expriment une dilatation du substrat. 

Les valeurs de performance thermique DT, qui n'apparaissent pas, n'ont 
pas ete mesurees, soit parce que le substrat est inacceptable du fait de sa 
valeur de compaction, soit parce quMl s'agit de substrats non renforces. 

Ces resultats montrent que le seul substrat satisfaisant une valeur de 
10 compaction inferieure a 60 ppm et une performance thermique DT superieure a 
130'C, apres le cycle fabrication, est le substrat "D" realise a partir de la 
composition I, qui presente un Strain Point de 602 et ayant subi un traitement 
de precompaction suivi d'une trempe chimique. 

Les resultats et notamment la comparaison entre les essais "D" et "H" 
15 montrent que la stabilite dimensionnelle obtenue selon ^invention est a priori 
due notamment au choix de compositions de verre presentant des Strain Point 
eleves. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de traitement d'une feuille de verre constituee d'une 
composition de verre presentant un Strain Point superieur a 540 X, destinee a la 
realisation dun ecran de visualisation, caractehse en ce qu'il comporte au 

5 moins un traitement d'echange ionique sur au moins une partie de la surface de 
la feuille de verre et un traitement de precompaction. 

2. Procede selon la revendication 1, caractehse en ce que le traitement 
de precompaction est un traitement thermique realise a des temperatures 
correspondant a des viscosites du verre superieures a 10^^ poises. 

10 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caractehse en ce que la 

composition de verre presente une resistivite p telle que logp > 7,5. 

4. Procede selon la revendication 1 a 3, caracterise en ce que les 
traitements d'echange ionique et de precompaction sont realises simultanement. 

5. Procede selon la revendication 1 a 3, caracterise en ce qu'il 
15 comporte une premiere etape de precompaction et une seconde etape 

consistent en un echange ionique sur au moins une partie de la surface de la 
feuille de verre. 

6. Procede selon la revendication 5, caractehse en ce que I'etape de 
precompaction est un traitement thermique consistant en un palier d une duree 

20 comprise entre 1 et 20 heures a une temperature comprise entre 400 et 660 
en ce que cette temperature de palier est atteinte en au moins 1 heure, et en 
ce que la temperature est ensuite redescendue a 90° C en au moins 1 heure. 

7. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que I'echange ionique est realise par depot d'une pate comportant un sel de 

25 potassium et un compose a haut point de fusion, sur au moins une partie de la 
surface de la feuille de verre. 

8. Procede selon I' une des revendications 1 a 6, caractehse en ce que 
Techange ionique sur au moins une partie de la feuille de verre est realise dans 
un bain contenant au moins un sel de metal alcalin. 

30 9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le bain 

contient un sel de nitrate de potassium fondu. 

10. Procede selon lune des revendications 8 ou 9, caracterise en ce que 
lechange ionique est effectue a une temperature comprise entre 400 et 660 X 
pendant un temps compris entre 1 et 360 heures. 
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11. Substrat ou feuille de verre constitue d'une composition de verre 
presentant un Strain Point superieur a 540° C, caracterise en ce qu'apres au 
moins un traitement thermique destine au depot d'une couche en vue de la 
fabrication dun ecran de visualisation, le substrat presente une valeur de 
compaction inferieure a 60 ppm, et en ce que le substrat presente une 
performance thermique DT superieure a 130*C. 

12. Substrat selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
composition de verre presente un coefficient de dilatation superieur a 65.10 ' K" 

13. Substrat selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que la 
composition de verre presente une resistivite p telle que logp > 7,5. 

14. Substrat selon lune des revendications 11 a 13, caracterise en ce 
que la composition de verre comprend les constituants ci-apres dans les 
proportions ponderales suivantes : 

SiOz 40 - 75 % 

AI2O3 0 - 12 % 

NazO 0 - 9 % 

K2O 3,5 - 10 % 

MgO 0 - 10 % 

CaO 2 - 11 % 

SrO 0 - 11 % 

BaO 0 - 17 % 

ZrOz 2 ■ S % 

15. Substrat selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
conriposition de verre comprend les constituants ci-apres dans les proportions 
ponderales suivantes : 

SiOz 60,1 % 

AI2O3 3,3 % 

NazO 3,7 % 

K2O 8,5 % 

MgO 1 % 

CaO 5,6 % 

SrO 10,3% 

Zr02 6,9 % 
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16. Substrat selon la revendication 14, caracterise en ce que la 

composition de verre comprend les constituants ci-apres dans les proportions 
ponderales suivantes : 

SiOz 68,3 % 

AI2O3 0,7 % 

NaaO 4,6 % 

K2O 5,6% 

MgO 0,1 % 

CaO 9,7 % 

SrO 6.5 % 

Zr02 4,1 % 
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